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(54) Verfahren zur Abtrennung von (Meth)acrylsaure aus dem Rea ktionsgasgemisch der 
katalytischen Gasphasenoxidation von C3-/C4-Verbindungen 

(57) Ein Verfahren zur Abtrennung von (Meth)acryl- 
saure aus dem Reaktionsgemisch der katalytischen 
Gasphasenoxidation durch Gegenstromabsorption mit 
einer hochsiedenden inerten hydrophoben organischen 
Flussigkeit, indem man das Reaktionsgemisch in einer 
Absorptionskoionne zu der absteigenden hochsieden- 
den inerten hydrophoben organischen Flussigkeit im 
Gegenstrom fuhrt und anschlieBend aus dem die 
(Meth)acrylsaure enthaltenden Flussigkeitsablauf der 
Absorptionskoionne die (Meth)acrylsaure rektitikativ 
abtrennt, bei dem man dem in der Absorptionskoionne 
in naturlicher Weise erlolgenden AbsorptionsprozeB 
einen RektifikationsprozeB dadurch uberlagert, daB 
man der Absorptionskoionne eine uber ihre, aufgrund 
ihres Kontaktes mit der Umgebungsatmosphare erfol- 
gende, naturliche Energieabgabe hinausgehende Ener- 
giemenge errtzieht. 



< 

CO 
CO 

o> 

CD 

o 
o 

CL 
LU 



1 



EP0 706 986 A1 



2 



Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere en 
neues Verfahren zur Abtrennung von Acrylsaure aus 
dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen Gaspha- s 
senoxidation von Propylen und/oder Acrolein dutch 
Gegenstromabsorption mit einer hochsiedenden inerten 
hydrophoben organischen Flussigkeit, bei dem man das 
Reaktionsgasgemisch in einer Absorptionskolonne zu 
der absteigenden hochsiedenden inerten hydrophoben w 
organischen Flussigkeit im Gegenstrom fuhrt und 
anschlieBend aus dem die Acrylsaure enthaltenden 
Flussigkeitsablauf der Absorptionskolonne die Acryl- 
saure rektifikativ abtrennt. 

Acrylsaure bildet aufgrund ihrer sehr reaktionsfahi- is 
gen monoethylenisch ungesattigten Bindung sowie der 
Saurefunktion ein wertvolles Monomeres zur Herstel- 
lung von Polymerisaten, z.B. fur als Klebstoffe geeignete 
waBrige Polymerisatdispersionen. Desgleichen gilt fur 
Methacryls&ure. 20 

Unter anderem ist Acrylsaure zuganglich durch 
Gasphasenoxidation von Propylen und/oder Acrolein mit 
Sauerstoff oder Sauerstoff enthaltenden Gasen in 
Gegenwart von Katalysatoren (z.B. MuWmetalloxiden, 
die die Elemente Molybd&n und Vanadin in oxidischer 25 
Form enthalten) bei erhohter Temperatur sowie infoige 
der hohen Reaktionswarme vorzugsweise unter Verdun- 
nen der Reaktionspartner mit Inertgasen wie N 2 . C0 2 
und/oder Kohlenwasserstoffen und/oder Wasserdampf. 
Bei diesem Verfahren wind jedoch nicht reine Acrylsaure, 30 
sondern ein Reaktionsgasgemisch, das neben Acryl- 
saure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht 
umgesetztes Acrolein und/oder Propylen, Wasserdampf 
(entstehtauch als Reaktionsprodukt), Kohlenoxide, iner- 
tes Verdunnungsgas (z.B. Stickstoff, niedere Aldehyde 35 
wie Formaldehyd, Maleinsaureanhydrid und insbeson- 
dere EssigsSure (vgl. z.B. EP-A 253 409 u. DE-A 19 62 
431) enthait, erhalten, von welchem die Acrylsaure 
anschlieBend abgetrennt werden muB. Die Gewinnung 
von Methacrylsaure ist ausgehend von C 4 -Verbindun- 40 
gen analog mDglich und mit entsprechenden Problemen 
befrachtet. 

Aus der DE-PS 21 36 396 und der DE-A 43 08 087 
ist bekannt, Acrylsaure aus dem Reaktionsgasgemisch 
der katalytischen Gasphasenoxidation von Propylen 45 
und/oder Acrolein durch Gegenstromabsorption mit 
einer hochsiedenden inerten hydrophoben organischen 
Flussigkeit abzutrennen. 

Das Verfahren wird im wesentlichen so durchge- 
fuhrt, daB man das Reaktionsgemisch in einer konven- so 
tionellen Absorptionskolonne zu der absteigenden 
Absorptionsflussigkeit im Gegenstrom fuhrt, danach in 
einer Desorptionskolonne aus dem im wesentlichen aus 
Acrylsaure. dem Absorptionsmittel und Nebenkompo- 
nenten zusammengesetzten Flussigkeitsablauf der 55 
Absorptionskolonne durch Strippen die leichtfluchtigen 
Nebenkomponenten weitgehend entfernt und anschlie- 
Bend den Flussigkeitsablauf der Desorptionskolonne zur 
Abtrennung von im wesentlichen reiner Acrylsaure 



sowie schwererflGchtiger Nebenkomponenten rektifika- 
tiv behandelt 

Nachteilig an dieser Verfahrensweise ist, daB das 
Desorberabgas (das gebrauchte Stripgas) im Gblichen 
Betrieb der Desorptionskolonne wenigstens ein Drrttel 
der im der Desorptionskolonne zugefuhrten Flussig- 
keitsablauf der Absorptionskolonne errthattenen Acryl- 
saure austrdgt, weshafb das Desorberabgas in die 
Absorberkolonne zuruckgefuhrt werden muB (vgl. 
Abschn'rtt 1 auf S. 7 der DE-A 21 36 396). Auf diese 
Weise fuhrt das Verfahren des Standes der Technik eine 
nicht unerhebliche Menge der abzutrennenden Acryl- 
saure ohne Trennwirkung im Kreis, was die Wirtschaft- 
lichkert der Verfahrensweise des Standes der Technik in 
erheblichem AusmaB beeintrachtigt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand 
daher insbesondere darin, ein Verfahren zur kontinuier- 
lichen Abtrennung von Acrylsaure aus dem Reaktions- 
gasgemisch der katalytischen Gasphasenoxidation von 
Propylen und/oder Acrolein unter Gegenstromabsorp- 
tion mit einer hochsiedenden inerten hydrophoben orga- 
nischen Flussigkeit zur Verfugung zu stellen, das die 
Nachteile der Verfahren des Standes der Technik nicht 
aufweist. 

Eine einfache Eliminierung des Desorptionsschrit- 
tes scheidet als ProblemlOsung aus, da ein unmittelba- 
res Einleiten des FlOssigkeitsablaufs einer 
konventionellen Absorptionskolonne in eine RekWikati- 
onskolonne, insbesondere aufgrund des in einem sol- 
chen Flussigkeitsablauf noch enthait enen Anteils von bei 
Normaldruck niedriger als Acrylsaure siedenden, von 
Acrylsaure nicht sehr verschiedenen (bei 20°C und Nor- 
maldruck (1 atm) flussigen), Nebenkomponenten (Nied- 
rigsieder) das herkGmmliche TrennvermGgen einer 
Rektifikationskolonne ubersteigen wurde(z.B. waren mit 
der erhGhten Polymerisationsneigung der Acrylsaure 
unvereinbar hohe Sumpftemperaturen erforderlich, urn 
die Anzahl der benOtigten Trennstufen thermisch zu 
bewaitigen). 

Als LOsung der gesteilten Aufgabe wurde ein Ver- 
fahren zur kontinuierlichen Abtrennung von Acrylsaure 
aus dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen Gas- 
phasenoxidation von Propylen und/oder Acrolein durch 
Gegenstromabsorption mit einer hochsiedenden inerten 
hydrophoben organischen Flussigkeit, bei dem man das 
Reaktionsgasgemisch in einer Absorptionskolonne zu 
der absteigenden hochsiedenden inerten hydrophoben 
organischen Flussigkeit im Gegenstrom fuhrt und 
anschlieBend aus dem die Acrylsaure enthaltenden 
Flussigkeitsablauf der Absorptionskolonne die Acryl- 
saure rektifikativ abtrennt, gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man dem in der Absorptionsko- 
lonne in naturlicher Weise erfolgenden Absorptionspro- 
zeB einen RektifikationsprozeB uberlagert. 

Letzteres laBt sich in einfacher Weise dadurch rea- 
lisieren, daB man der Absorptionskolonne eine uber ihre, 
aufgrund ihres Kbntaktes mit der Umgebungsatmo- 
sphare erfolgende, naturliche Energieabgabe hinausge- 
hende Energiemenge entzieht. 
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Als mGgliche Ausfuhrungsformen kommen sowoh! 
das indirekte KOhlen der Absorptionskolonne mittels 
gekuhlter Warmeubertrager (z.B. Mantel-, Schlangen- 
rohr-, Rohrtoundel-, Doppelrohr-, Spiral- und Plattenwar- 
meubertrager) und Oder die direkte Kuhlung in Betracht. 5 

Eine besonders vorteilhafte Variante einer Energie- 
senke besteht darin, langs der Absorptionskolonne 
einen Teil der absteigenden Flussigphase zu entneh- 
men, abzukuhlen und anschlieBend abgekQhlt in die 
Absorptionskolonne zuruckzufuhren. 10 

Als Absorptionskolonne kommen alle gangigen 
Typen in Betracht. D.h. die Absorptionskolonne kann z.B. 
eine Ventilboden-, Glockenboden-, FullkOrper-oder Pak- 
kungskolonne sein. Packungskoionnen sind bevorzugt, 
wobei unter diesen Packungskoionnen mit geordneten is 
Packungen besonders vorteilhaft sind. Packungskoion- 
nen mit geordneten Packungen sind dem Fachmann an 
sich bekannt und z.B. in Chem.-lng. Tech. 58 (1986) Nr. 
1, S. 19-31 sowie in der Technischen Rundschau Sulzer 
2/1979, S. 49ff der Gebruder Sulzer Aktiengesellschaft 20 
in CH-Winterthur beschrieben. ErfindungsgemaB hat 
sich die Anwendung von Blech- und Plattenpackungen 
als gunstig erwiesen. Besonders vorteilhaft ist die 
Anwendung von Mellapak® Kolonnenpackungen der 
Firma Sulzer AG, z.B. solche vom Typ 250 Y oder vom 25 
Typ 125 Y. Geordnete Packungen zeichnen sich insbe- 
sondere durch einen geringen Druckverlust aus und 
gewahrleisten geringe Verweilzeiten, was im Hinblick auf 
die hohe Polymerisationsneigung der AcrylsSure von 
Vorteil ist. ZweckmaBigerweise umfaBt die Absorptions- 30 
kolonne, je nach Gehalt des Rektionsgasgemisches an 
unter Normaldruck niedriger als Acrylsaure siedenden, 
bei 20°C und Normaldruck flussigen, Nebenprodukten 
(Niedrigsieder), insbesondere Essigsaure und Wasser, 
5 bis 20 theoretische Trennstuf en. Ublicherweise enthait 35 
das der Gasphasenoxidation entnommene Reaktions- 
gasgemisch, bezogen auf die darin enthaltene Acryl- 
saure, 1 bis 10 Gew.-% an Niedrigsiedern. 

Das Absorptionsmittel wird ublicherweise am Kopf 
der Absorptionskolonne aufgegeben, wahrend das gas- 40 
formige Reaktionsgemisch normalerweise am unteren 
Ende der Absorptionskolonne eintritt. Wird die erfin- 
dungsgemSB erforderliche Energiesenke dadurch reali- 
siert, daB man langs der Absorptionskolonne einen Teil 
der absteigenden Flussigphase entnimmt, diesen Teil 45 
abkuhlt und anschlieBend abgekuhlt in die Absorptions- 
kolonne zurOckfuhrt, so erfolgt diese Entnahme, bezo- 
gen auf die LSnge der Absorptionskolonne, 
ZweckmaBigerweise etwa in der Mitte und die Ruckfuhr 
wird in der Regel wenig oberhalb der Entnahmestelle so 
durchgefuhrt. 

Als hochsiedende inerte hydrophobe organische 
Absorptionsflussigkeit kommen alle diejenigen in 
Betracht, deren Siedetemperatur bei Normaldruck ober- 
halb der Siedetemperatur der Acrylsaure liegt und die zu 55 
wenigstens 70 Gew.-% aus solchen Molekulen beste- 
hen, die keine nach auBen wirkende polare Gruppen ent- 
halten und somit beispielsweise nicht in der Lage sind, 
Wasserstoffbrucken auszubilden. 



Somit kommen als Absorptionsflussigkeit insbeson- 
dere alle diejenigen in Betracht, die in der DE-A 21 36 
396 und in der DE-A 43 08 087 empfohlen werden. Dies 
sind im wesentlichen Flussigkeiten, deren Siedepunkt 
bei Normaldruck oberhalb von 160°C liegt. Beispielhaft 
genannt seien MittelGlfraktionen aus der Paraffindestil- 
lation, Diphenylether, Diphenyl, oder Mischungen der 
vorgenannten Flussigkeiten wie z.B. ein Gemisch aus 70 
bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% 
Diphenyl. Besonders gQnstig ist die Verwendung eines 
Gemisches bestehend aus einer Mischung aus 70 bis 
75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphe- 
nyl, sowie, bezogen auf diese Mischung, 0,1 bis25Gew.- 
% o-Dimethylphthalat 

In an diese Absorptionsflussigkeiten angepaBter 
Weise wird das den Oxidationsreaktor verlassende, in 
typischer Weise 200 bis 350°C heiBe, Reaktionsgasge- 
misch vor Eintritt in die Absorptionskolonne in zweckm§- 
Biger Weise auf eine Temperatur von 190 bis 230°C, 
vorzugsweise von 200 bis 210°C gekuhlt. Vorzugsweise 
erfolgt diese Kuhlung, z.B. urn eine bei direkter Kuhlung 
mit einer Russigkeit haufig eintretende Aerosobildung 
zu vermeiden, durch indirekten WSrmeaustausch. 

In der Regel wird dieser indirekte Warmeaustausch 
in einem Rohrbundelwarmeaustauscher durchgefuhrt. 
Als Kuhlmedium kann beispielsweise Siedewasser 
(unter Drucken von bis zu 1 2 bar stehend) Oder auch eine 
der moglichen Absorptionsflussigkeiten verwendet wer- 
den. Wesentlich ist, daB im Rahmen dieser Kuhlung der 
Taupunktdes Reaktionsgasgemisches nicht unterschrit- 
ten wird. Weist das den Oxidationsreaktor verlassende 
Reaktionsgasgemisch bereits eine geeignete Absorpti- 
onstemperatur auf, entfallt der Schritt der indirekten Kuh- 
lung selbstredend. 

Die Aufgabe des Absorptionsmittels am Kolonnen- 
kopf erfolgt normalerweise in flussiger, auf den Quer- 
schnitt der Packungskolonne verteilter Form 
(aufregnen), wobei die Absorptionsflussigkeit in der 
Regel eine Temperatur von 50 bis 1 00, vorzugsweise von 
50 bis 70°C aufweist. 

In der Regel wird die Absorptionskolonne bei gerin- 
gem Uberdruck betrieben. Vorzugsweise liegt der 
Arbeitsdruck zwischen einem und zwei bar. 

Wird die erfindungsgemSB erforderliche Energie- 
senke dadurch realisiert, daB man langs der Absorpti- 
onskolonne einen Teil der absteigenden Flussigphase 
entnimmt, diesen Teil abkuhlt und anschlieBend abge- 
kuhlt in die Absorptionskolonne zurOckfuhrt, befindet 
sich die Wandung der Absorptionskolonne selbst norma- 
lerweise in unmittelbarem Kontakt mit der sie umgeben- 
den Atmosphare, die ublicherweise Raumtemperatur 
aufweist. Als Wandungsmaterial kommen prinzipiell alle 
geeigneten Materialien in Betracht, d.h. z.B. Keramik 
oderGlas. insbesondere aber Edelstahl. Hinsichtlich der 
Auswahl des Wandmaterials stehen Eigenschaften wie 
Korrosionsbestandigkeit und mechanische Bestandig- 
keit im Vordergrund. Typische Edelstahlwanddicken lie- 
gen bei 4 bis 20 mm. 
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Mit Vorteil werden Energiesenke, Betriebsdruck, 
Druckverlust der Kolonne und die Art des verwendeten 
Absorptionsmittels so gewahlt, daB die unterste theore- 
tische Trennstufe eine Temperatur von 110 bis 125°C, 
vorzugsweise von 1 1 5 bis 1 20°C, aufweist und die Tern- 5 
peratur auf der obersten theoretischen Trennstufe 5 bis 
15°C, vorzugsweise 10°C oberhalb der Aufgabetempe- 
ratur des Absorptionsmittels liegt. Dies kann z.B. 
dadurch erfolgen, daB nur eine relativ Weine Flussig- 
keitsmenge entnommen und stark gekQhltzurOckgefOhrt 10 
wind, Oder daB man eine relativ groBe Flussigkeitsmenge 
entnimmt und nur maBig kuhlt. Eine solche Entnahme 
von absteigender Flussigkeit laBt sich z.B. durch einen 
uberdachten Kamineinbau realisieren, dessen Kamin 
infolge der Uberdachung nur fur das aufsteigende 15 
Dampf/Gas-Gemisch durchiassig ist, dessen Kaminbo- 
den, auf dem die absteigende Flussigkeit aufiauft, 
jedoch Uberlaufrohre (vorzugsweise vier Uberlaufrohre 
symmetrisch urn den in der Mitte befindlichen Kamin 
angeordnet) aufweist Die bis auf Clberlaufniveau aufge- 2 o 
laufene Flussigkeit kann dem Kaminboden in an sich 
bekannter Weise entnommen werden. 

Die Sumpfflussigkeit der Absorptionskolonne ent- 
hait bei dem erf indungsgemaBen Verfahren die Niedrig- 
sieder, insbesondere Essigsaure, nur noch in einem 25 
auBerordentiich effizienten MaB entreichert (bezogen 
auf die darin enthaltene Acrylsaure in der Regel nur noch 
0.1 bis 1 Gew.-%, d.h. etwa ein Zehrrtel des Ursprungs- 
gehaltes), das es gestattet, die Sumpfflussigkeit, ohne 
den Zwischenschritt einer Desorption durchlaufen zu 30 
mussen, unmittelbar in an sich bekannter Weise rektif i- 
kativ auf zuarbeiten und dabei eine Acrylsaure abzutren- 
nen, deren Reinheit wenigstens 99,7 Gew.-% betragt. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfah- 
ren kontinuierlich durchgefuhrt. Dabei betragt die am 35 
Kolonnenkopf der Absorptionskolonne zugegebene 
hochsiedende hydrophobe inerte organische Flussig- 
keitsmenge, bezogen auf die in einem identischen Zeit- 
raum uber das aufzuarbeitende Reaktionsgasgemisch 
zugefuhrte Gewichtsmenge an Acrylsaure, in der Regel 40 
das 4- bis 8-fache. 

Die im Rahmen der rektifikativen Abtrennung der 
Acrylsaure aus der Sumpfflussigkeit der Absorptionsko- 
lonne anfallende hochsiedende organische Flussigkeit 
kann bei einer kontinuierlichen Ausfuhrungsweise des 45 
erf indungsgemaBen Verfahrens unmittelbar als Absorp- 
tionsmittel wieder verwendet und am Kopf der Absorpti- 
onskolonne ruckgefuhrt werden. Urn die Betriebszeiten 
der Anlage zu erhShen ist es dabei gegebenenfalls emp- 
fehlenswert, einen Teilstrom dieser hochsiedenden 50 
organischen Flussigkeit abzuzweigen und erst nach 
Abtrennung von darin angereichert enthaltenen, prak- 
tisch nicht verdampfbaren, Verunreinigungen ruckzufuh- 
ren. 

Bei dieser Ausfuhrungsvariante des erfindungsge- 55 
maBen Verfahrens gibt man den selbstverstandlich bei 
alien Arbeitsschritten (ausgenommen die Kuhlung des 
Reaktionsgasgemisches auf Absorptionstemperatur) 
bendtigten Polymerisationsinhibitor, z.B. Phenothiazin, 



zwe<*maBigerweise am Kopi der die Acrylsaure abtren- 
nenden Rektif ikationskolonne dem G^amtsystem zu. 

Im Qbrigen wird empfohlen, zur rektifikativen Abtren- 
nung der Acrylsaure aus der Sumpfflussigkeit der 
Absorptionskolonne ebenfalls eine Kolonne mit geord- 
neten Packungen anzuwenden und dabei Ao-ylsaure 
uber seitlichen Abzug zu entnehmen. 

Besonders vorteiihaft wind das erf indungsgemaBe 
Verfahren auf solche Reaktionsgasgemische der gas- 
phasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acryl- 
saure angewendet, wie sie z.B. gemaB der DE-A 42 20 
859 erhalten werden. 

Im Prinzip kann das im Rahmen des erf indungsge- 
maBen Verfahrens am Kopf der Absorptionskolonne 
austretende Dampf/Gas-Gemisch abgefuhrt werden. 

In zweckmaBiger Weise wird man jedoch der vorste- 
hend beschriebenen Hauptkolonne eine Nebenkolonne 
(es kommen prinzipiell dieseiben Kolonnentypen wie fur 
die Hauptkolonne in Betracht) aufsetzen, wobei der 
Obergang von der einen Kolonne in die andere nur fur 
das aufsteigende DampfyGas-Gemisch ermdglicht wird, 
in welcher man das aufsteigende Dampf/Gas-Gemisch 
zu am Kopf dieser Nebenkolonne aufgegebenem Kalt- 
wasser im Gegenstrom fuhrt Der Hauptzweck der 
Nebenkolonne besteht darin, die bei der Temperatur des 
aufgegebenen Kaltwassers kondensierbaren Bestand- 
teile des in die Nebenkolonne aufsteigenden 
Dampf/Gas-Gemisches zu kondensieren, so daB am 
Kopf dieser Kolonne ein Gemisch abgefuhrt fuhrt, das 
im wesentlichen nur noch die im Rahmen der gaspha- 
senkatalytisch oxidativen Herstellung der Acrylsaure 
mitverwendeten inerten Verdunnungsgase wie N 2 etc. 
sowie im Rahmen der Gasphasenoxidation durch z.B. 
Vollverbrennung zu Kohlenoxiden entstandene Reakti- 
onsgasgemischanteile enthait. 

Im Prinzip ist es daher ausreichend, wenn die 
Nebenkolonne eine theoretische Kondensationsstufe 
umfaBt. Vorzugsweise wird die Nebenkolonne jedoch so 
ausgelegt, daB sie 2 bis 4 theoretische Kondensations- 
stufen umfaBt. Die im Sumpf der Nebenkolonne auflau- 
fende absteigende Flussigkeit trenrtt sich in der Regel in 
eine Oberwiegend waBrige Phase, die insbesondere 
erhebliche Mengen der meist gut in Wasser lOslichen 
niedriger als Acrylsaure siedenden Nebenprodukte wie 
Essigsaure enthait und in eine hauptsachlich Absorpti- 
onsmittel umfassende, in der Regel spezrfisch schwe- 
rere, organische Phase. Bei kontinuierlicher 
Betriebsweise wird man zweckmaBig einen Teil der waB- 
rigen Phase, und mit diesemdie darin enthaltenen Nied- 
rigsieder, abtrennen und abfuhren, wahrend die 
verblebende Restmenge gekuhlt und am Kopf der 
Nebenkolonne anstelle des bei Verfahrensbeginn aufge- 
g^Denen Frischwassers in die Nebenkolonne im Kreis 
zuruckgefuhrt wird. Entsprechend wird normalerweise 
auf die erforderliche Kaltwassertemperatur gekuhlt, d.h. 
in der Regel auf 5 bis 30°C, vorzugsweise auf 5 bis 25°C 
und die nach Abtrennung abgefuhrte Menge an waBriger 
Phase so bemessen, daB die darin enthaltene Menge 
an Wasser derjenigen aus dem aus der Hauptkolonne 
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aufsteigenden Dampf/Gas-Gemisch in der Nebenko- 
lonne auskondensierten Menge Wasserdanpf ent- 
spricht. Die organische Phase aus dem Sumpf der 
Nebenkolonne wird normalerweise in die Hauptkolonne, 
vorzugsweise uber Kopf, wckgefuhrt. 5 

In der Nebenkolonne Qberiagern sich Kondensat- 
ions-, Absorptions- und Phasenzerfallsprozesse. Vor- 
zugsweise wird man als Nebenkolonne ebenfalis eine 
Packungskolonne mit geordneten Packungen anwen- 
den. 10 

Die am Kopf der Nebenkolonne aufgegebene Kalt- 
wassermenge wird so bemessen, daB sie einerseits den 
gewunschten Kondensationseffekt und andererseits 
kein Fluten der Kblonne bewirkt. Diese Menge hangt 
somit in naturlicher Weise von der gewahlten Aufgabe- 15 
temperatur ab. 

In der Praxis wird man das ubereinander von Haupt- 
und Nebenkolonne zweckmaBig in Gestalt einer einzi- 
gen Kolonne ausfuhren, in welcher ein urrterer Abschnitt 
(entspricht der Hauptkolonne) von einem oberen 20 
Abschnitt (entspricht der Nebenkolonne) in lediglich fur 
das aufsteigende Dampf/Gas-Gemisch durchiassiger 
Weise abgetrennt ist. Dies la&t sich z.B. durch einen 
Kamineinbau mit Oberdachtem Kamin und undurchlas- 
sigem Kaminboden realisieren. Der Kaminboden dient 25 
somit als Sammelboden fur die absteigende Flussig- 
phase des oberen Kolonnenabschnitts, welche sich auf 
diesem Sammeboden, wie bereits beschrieben, in eine 
uberwiegend organische und eine uberwiegend waBrige 
Phase scheidet. 30 

Als eine besonders bevorzugte L6sung der vorlie- 
gender Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe wird 
daher ein Verfahren zur Abtrennung von Acrylsaure aus 
dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen Gaspha- 
senoxidation von Propen und/cxier Acrolein durch 35 
Gegenstromabsorption mit einer hochsiedenden inerten 
hydrophoben organischen FlOssigkeit, bei dem man das 
Reaktionsgasgemisch in einer Absorptionskolonne zu 
der absteigenden hochsiedenden inerten hydrophoben 
organischen Flussigkeit im Gegenstrom fuhrt und 40 
anschlieBend aus dem die Acrylsaure enthaltenden 
FIQssigkeitsablauf der Absorptionskolonne die Acryl- 
saure rektifikativ abtrennt, zur VerfOgung gestellt, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man das die erforder- 
liche Temperatur aufweisende Reaktionsgasgemisch 45 
unterhalbder untersten Packing in eine im wesentlichen 
durchgehend mit geordneten Packungen ausgestattete 
Packungskolonne, die sich in zwei Abschnitte gliedert, 
die voneinander durch eine nur fur das aufsteigende 
Dampf/Gas-Gemisch durchl&ssige Verbindung getrennt so 
sind, leitet. wobei man im unteren Abschnitt das unter- 
halb der untersten Packung (Zufuhrstelle 1) zugefOhrte 
aufsteigende Reaktionsgasgemisch zu oberhalb der 
obersten Packung des unteren Abschnitts (Zufuhrstelle 
2) auf den Kblonnenquerschnitt verteilt aufgegebenem 55 
hochsiedendem hydrophobem organischem Absorpti- 
onsmittel im Gegenstrom fuhrt und dabei langs dieses 
Kolonnenabschnitts einen Teil der absteigenden Flussig- 
phase entnimmt, abkuhlt und im sich von dieser Entnah- 



mestelle (EntnahmesteDe 1) bis zur Zufuhrstelle 2 
erstreckenden Bereich abgekuhlt in die Packungsko- 
lonne zuruckfOhrt, im oberen Abschnitt der Packungsko- 
lonne das durch die entsprechend durchlassige 
Verbindung aufsteigende Dampf/Gas-Gemisch zu ober- 
halb der obersten Packung (Zufuhrstelle 3) auf den 
Kblonnenquerschnitt verteilt aufgegebenem Kaltwasser 
im Gegenstrom fuhrt, die Verbindung als Sammelstelle 
fur die absteigende FIQssigphase des oberen Kolonnen- 
abschnitts ausgestaltet, welche sich an dieser Sammel- 
stelle in eine uberwiegend organische und eine 
uberwiegend waBrige Phase scheidet, die in der Sam- 
melstelle auflaufende organische Phase dem Sammel- 
boden entnimmt und in den unteren Kolonnenabschnitt 
zuruckfOhrt, die in der Sammelstelle auflaufende waB- 
rige Phase selbiger ebenfalis entnimmt (Errtnahmestelle 
2), von der entnommenen waBrigen Phase einen sol- 
chen Teil abtrennt und abfuhrt, daB die in diesem Teil 
enthaltene Wassermenge der aus dem durch die Trenn- 
verbindung aufsteigenden Dampf/Gas-Gemisch aus- 
kondensierten Menge Wasserdampf entspricht, die 
dabei verbleibende Restmenge der entnommenen Was- 
serphase kuhlt und an der Zufuhrstelle 3 in den oberen 
Kolonnenabschnitt im Kreis zuruckfOhrt, am Kblonnen- 
kopf die durch das Kaltwasser nicht verflussigte Gas- 
phase abfuhrt und den in der Hauptsache aus 
Acrylsaure und dem hochsiedenden hydrophoben orga- 
nischen Absorptionsmittel bestehenden Kolonnensumpf 
direkt in eine Rektifikationskolonne uberfuhrt und in sel- 
biger die Acrylsaure aus dieser Sumpfflussigkeit in an 
sich bekannter Weise rektifikativ abtrennt. 

Vorzugsweise weist vorgenannte Rektifikationsko- 
lonne mehr als 20 theoretische Trennstufen auf und wird 
unter reduziertem Druck betrieben. Besonders zweck- 
mSBig ist es bei einem Kopfdruck unterhalb von 100 
mbar zu arbeiten. Besonders gunstig ist es zur im Rah- 
men der Rektifikation erforderlicheh Verdampfung Fall- 
filmverdampfer anzuwenden und so den 
VerdampfungsprozeG schonerxl durchzufuhren. 

Selbstverstandlich laBt sich das erfindungsgemaBe 
Verfahren auch zur Abtrennung von Methacrylsaure aus 
dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen Gaspha- 
senoxidation von C 4 - oder verkappten C 4 -Ausgangsver- 
bindungen (z.B. Buten, tert-Butenol, Ether von tert.- 
Butanol, Methacrolein etc., vgl. z.B. DE-A 44 05 059) in 
entsprechender vorteilhafter Weise anwenden. Die 
Hauptvorteile des erfindungsgem§Ben Verfahrens lie- 
gen im minimalen Gesamtenergieeinsatz und der 
besonders schonenden Behandlung der sehr reaktions- 
fahigen ungesattigten Carbonsauren begrundet, durch 
die unkontrollierte Reaktionen gemindert werden. 

Beispiel 

Bei einem Verfahren der gasphasenkatalytisch oxi- 
dativen Herstellung von Acrylsaure aus Propylen, bei 
dem als Verdunnungsmittel N 2 verwendet wurde, wurde 
ein eine Temperatur von 277°C aufweisender Reaktions- 
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gasgemisch erhaften, der nachfolgende Zusammenset- 
zung aufwies: 

13.5 Gew.-% Acryls&ire, 

0,25 Gew.-% bei Normaldruck hOher a!s Acrylsaure 5 
siedende Nebenprodukte (Hochsieder), 

5,35Gew.-% bei Normaldruck niedriger als Acryl- 
saure siedende Nebenprodukte (Nied- 
rigsieder, z.B. H2O, Acrolein, 
Formaldehyd, Acetaldehyd und insbe- 10 
sondere Essigsaure). 

80.9 Gew.-% Restgas (im wesentlichen N 2 . Spuren 
von Kohlenoxiden und Propylen). 

220,2 kg/h dieses Reaktionsgasgemisches wurde in 15 
einem Rohrbundelwarmeaustauscher indirekt auf eine 
Temperatur von 204°C gekuhlt. Als Kuhlmedium wurde 
ein Gemisch bestehend aus 75 Gew.-% Diphenylether 
und 25 Gew.-% Diphenyl verwendet. 

AnschlieBend wurde das gekuhlte Reaktionsgasge- 20 
misch in eine mit geordneten Mellapak Packungen der 
Fa. Suizer AG, CH-Winterthur ausgestattete, mit Edel- 
stahl bewandete (Wanddicke: 4 mm), Packungskolonne 
(Innendurchmesser: 316 mm) geleitet, die sich in unmit- 
telbarem Kontakt zur umgebenden Atmosphare (25°C) 25 
befand und wie folgt aufgebaut war: 
Auf einem oberhalb der Zufuhrstelle des gekuhlten 
Reaktionsgasgemisches befindlichen Tragrost wurclen 
zunSchst 2 der vorgenannten Packungen vom Typ 125 
Y und anschlieBend 16 der vorgenannten Packungen 30 
vom Typ 250 Y (der Durchmesser der Einzelpackung 
betrug 314 mm und die Hdhe betrug 210 mm) als ein 
erster Packungsstapel unmittelbar aufeinandergesta- 
pelt. Unterhaib des Tragrostes befand sich zur Auf nahme 
der Sumpff lussigkeit ein konstruktiver Anteil einer Unge 35 
von 800 mm. Die Zufuhrstelle des gekuhlten Reaktions- 
gemisches (Zufuhrstelle 1 ) war in der Mrtte des konstruk- 
tiven Teils angebracht. 50 mm oberhalb des Endes des 
ersten Packungsstapels war ein uber den Kolonnenquer- 
schnitt gehender Sammelboden fur die absteigende 40 
Flussigkeit installiert, der in der Mitte zum DurchlaB fur 
das aufsteigende Dampf/Gas-Gemisch einen uberdach- 
ten Kamin aufwies (Hdhe: 400 mm; Durchmesser: 106 
mm), urn welchen symmetrisch vier Uberlaufrohre 
(Hdhe: 300 mm; Durchmesser: 43 mm) angebracht 45 
waren. 

Von diesem Sammelboden (Entnahmestelle 1) wur- 
den kontinuierlich 1 700 kg/h der auf diesem Sammelbo- 
den auf laufenden f lussigen Phase mit einer Temperatur 
von 59,9°C entnommen, auf 42°C gekuhlt und unmittel- so 
bar uber dem Ende des zweiten Packungsstapels mit 
dieser Temperatur in die Packungskolonne zuruckge- 
fuhrt. 

Der zweite Packungsstapel bestand aus drei unmit- 
telbar aufeinandergestapelten geordneten Packungen ss 
derselben Sorte (Typ 250 Y), die auf einem oberhalb des 
zum Sammelboden gehflrenden DurchlaBkamins 
befindlichen Tragerost aufgesetzt waren und trennte die 
Entnahmestelle 1 von der Ruckfuhrstelle. Oberhalb der 



RuckfOhrstelle waren 13 weitere Packungen des Typs 
250 C ubereinandergestapelt (drifter Packungsstapel) 
angebracht. Am Ende dieses Dritten Packungsstapels 
befand sich die Zufuhrstelle fur das Absorptionsmittel 
(Zufuhrstelle 2). Als Absorptionsmittel wurde ein 
Gemisch aus 57,4 Gew.-% Diphenylether, 20,7 Gew.-% 
Diphenyl und 20 Gew.-% o-Dimethytphthalat verwendet. 
Es wurde an der Zufuhrstelle 2 mit einer Temperatur von 
52°C und in einer Menge von 160,8 kg/h aufgegeben. 

Unmittelbar oberhalb der Zufuhrstelle 2 befand sich 
ein Trennkamineinbau, oberhalb dessen weitere 5 auf- 
einandergestapelte geordnete Packungen derselben 
Sorte (Typ 250 Y) angebracht waren (vierter Packungs- 
stapel). Unmittelbar ober dem Ende des vierten Pak- 
kungsstapels befand sich die Zufuhrstelle des 
Kaltwasserkreislaufes (Zufuhrstelle 3). Vom Sammelbo- 
den des Trennkamineinbaus wurden 370 kg/h waBrige 
Phase entnommen (Entnahmestelle 2) und davon 6,7 
kg/h abgetrennt und abgefuhrt Die Restmenge wurde 
an der Zufuhrstelle 3 ruckgefuhrt. Die Entnahmetempe- 
ratur betrug 40,5°C, vor Ruckfuhrung wurde auf 25°C 
gekuhlt. Die entnommene waBrige Phase enthielt 6,9 
Gew.-% Acryls§ure (Verlust) und 93,1 Gew.-% an Was- 
ser mit Niedrigsiedern. Die Packungskolonne war oben 
offen. Uber diese Offnung wurden 181,8 g gasfdrmiger 
Verbindungen mit einer Temperatur von 26.6°C abgege- 
ben. Dieses Abgas bestand aus 2 Gew.-% Wasser- 
dampf, > 97,8 Gew.-% Restgas, < 0.1 Gew.-% 
Acrylsiure und < 0,1 Gew-% Absorptior^mittel. Der 
Druck am Kolonnenkopf betrug 1,15 bar, an der 
Zufuhrstelle 1 1 ,24 bar. Die an der Entnahmestelle 2 auf - 
laufende organische Phase wurde an der Zufuhrstelle 2 
in die Versterkungssaule ruckgefuhrt. 

Die Entnahme der Sumpff lussigkeit betrug 192,5 
kg/h, die zugehflrige Entnahmetemperatur betrug 
118,4°C. Die Zusammensetzung der Sumpff lOssigkeit 
war: 15,2 Gew.-% Acrylsaure, 84,35 Gew.-% Absorpti- 
onsmittel, 0,29 Gew.-% hGher als Acrylsaure siedende 
Bestandteile (Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhy- 
drid etc.) und 0,16 Gew.-% Niedrigsieder inWusive H 2 0. 

Die entnommene Sumpff lussigkeit wurde mit geord- 
neten Packungen in eine konventionelle Rektrfikations- 
kolonne (Packungskolonne mit geordneten Packungen) 
gefuhrt und in an sich bekannter Weise rektifikativ unter 
reduziertem Druck aufgetrennt. AaylsSure wurde dabei 
uber Seitenabzug in einer Reinheit > 99,7 Gew.-% 
gewonnen. Am Kolonnenkopf fielen geringe Mengen 
Niedrigsieder an und die Sumpfflussigkeit wurde als 
Absorptionsmittel wiederverwendet. In entsprechender 
Weise wurde das zur Polymerisationsinhibierung ver- 
wendete Phenothiazin am Kolonnenkopf dieser Rektif i- 
kationskolonne aufgegeben. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Abtrennung von (Meth)acryls3ure aus 
dem Reaktionsgasgemisch der katalytischen Gas- 
phasenoxidation durch Gegenstromabsorption mit 
einer hochsiedenden inerten hydrophoben organi- 
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schen Russigkeit, bei dem man das Reaktionsgas- 
gemisch in einer Absorptionstolonne zu der 
absteigenden hochsiedenden inerten hydrophoben 
organischen Russigkeit im Gegenstrom fuhrt und 
anschlieBend aus dem die (Meth)acrylsdure enthal- 5 
tenden Russigkeitsablauf der Absorptionskotonne 
die (Meth)acrylsaure rektifikaliv abtrennt, dadurch 
gekennzeichnet, daG man dem in der Absorptions- 
kolonne in naturlicher Weise erfolgenden Absorpti- 
onsprozeS einen RektifikationsprozeS Qberlagert, 10 
indem man der Absorptionskolonne eine uber ihre, 
aufgrund ihres Kontaktes mrt der Umgebungsatmo- 
sphare erfolgende, naturiiche Energieabgabe hin- 
ausgehende Energiemenge entzieht 
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